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Основанием для разработки настоящей методи
ки послужили две важные предпосылки. Первая −
необходимость быстрого и точного количественно
го определения показателей коррозии различных
металлов, служащих электродами в аппаратах
электродного типа [1−3]. Вторая − выявление ки
нетических закономерностей электрохимического
синтеза на переменном токе оксидов металлов 
[4−6] и осуществление оперативного контроля за
ходом процесса.
Возможные реакции электрохимического окис
ления металлов, с учетом электролиза воды, можно
представить в виде уравнений:
Me + nOH− − ne → Me(OH)n (1)
nH2O → nOH− + nH+ (2)
nH++ ne → n/2 H2 (3)
Me + nOH− − ne → MeOn + nH+ (4)
nH2O → nOH− + nH+ (5)
2nH+ + 2ne → nH2 (6)
В результате протекания реакций (1) и (4) часть
образующихся оксидов металлов переходит в объем
раствора электролита, а часть остается на поверх
ности электрода. Поэтому применение гравиметри
ческого метода для изучения скорости окисления
(коррозии) затруднено, поскольку невозможно
учесть и количественно оценить все изменения,
происходящие на электродах, а, следовательно, ус
тановить динамику потери ими массы. Другие ме
тоды [7], либо не обладают достаточной точностью,
либо слишком длительны или громоздки.
Используя уравнения (1−6), для образующихся
оксидов и их смесей можно рассчитать количество
выделившегося водорода, которое эквивалентно
количеству окисленного металла. В этом случае из
менение содержания водорода в составе отходяще
го из ячейки газа во время работы, в сочетании с из
вестным составом полученных продуктов, является
количественной характеристикой процесса корро
зии и образования оксидов из металла электрода.
С учетом специфики исследований применяе
мый метод должен обладать высокой чувствитель
ностью и точностью, экспрессностью, в сочетании
с малым размером анализируемой пробы. Наиболее
приемлемый, с этой точки зрения, можно считать
метод газовой хроматографии, который дает воз
можность осуществлять оперативный контроль за
развитием процесса электролиза в ячейке с момен
та, предшествующего наложению электрического
поля. Очевидным достоинством является то, что,
регистрируя непрерывно изменение содержания
водорода в газе, по результатам одного эксперимен
та возможно получить кинетическую кривую.
Реализация выбранного метода при исследова
нии влияния плотности переменного синусоидаль
ного тока с частотой 50 Гц в интервале 
0,5…3,5 А/см2 (напряжение 0,1…15 В), температуры
(от 50 до 100 °С), состава и концентрации электро
лита на скорость окисления (коррозии) электро
дов, изготовленных из различных металлов, осуще
ствлялась на экспериментальной лабораторной ус
тановке, представленной на рис. 1.
Рабочая поверхность двух электродов площадью
4 см2 каждый перед опытами шлифовалась и обра
батывалась погружением на 2…3 мин в растворы
различных кислот или солей с последующей очист
кой их под водой щеткой. Рекомендации по составу
и концентрации растворов для травления поверх
ности различных металлов взяты из работы [7].
Электроды − 4 с тщательно подготовленной по
верхностью помещались в герметичную ячейку − 5 с
раствором электролита и подключались к источнику
питания с элементами контроля напряжения и тока
− 1. Через ячейку постоянно продувался азот, служа
щий транспортом газообразных продуктов реакции
к детектору хроматографа. Расход газа, выходящего
из ячейки, измерялся с помощью пенного расходо
мера − 12. Для удаления влаги из газа на выходе из
ячейки установлены конденсатор − 8 и осушающая
колонка с хлоридом кальция − 9. Вся газовая линия
герметизировалась. Анализ газовой смеси прово
дился с использованием катарометра. Регулярный
ввод пробы осуществлялся краномдозатором. В ка
честве сорбента насадочной колонки (диаметр 3 мм,
длина 150 мм) применялись молекулярные сита ти
па СаА, приготовленные по методике [8], газомно
сителем являлся гелий. Во время опыта температура
в ячейке поддерживалась с помощью термостата − 6
типа UT2/П с точностью ±1 °С и контролировалась
по показаниям электронного самопишущего потен
циометра − 2. Датчиком температуры являлась хро
мелькопелевая термопара − 3.
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Эксперименты проводились следующим обра
зом. Перед началом опыта в герметичную ячейку с
электродами подавался азот и устанавливался ста
бильный его расход по пенному расходомеру с по
мощью вентиля − 7, включался термостат. По дос
тижению необходимой температуры и полного вы
теснения воздуха из всей газовой линии азотом
снималась контрольная хроматограмма газа. В слу
чае отсутствия химического взаимодействия мате
риала электродов с электролитом, на хроматограм
ме отходящего из ячейки газа фиксировались толь
ко пики, принадлежащие азоту. После установле
ния заданной плотности переменного тока с по
мощью регулятора напряжения (РНО) на электро
дах начинался отсчет времени, и через равные его
промежутки в течение всего опыта анализирова
лись пробы газа из ячейки. В момент ввода пробы
измерялся расход газа. Полученные хроматограм
мы смеси азота и водорода рассчитывались на от
носительное содержание каждого [9].
Расчет количества водорода, выделившегося в jй
отрезок времени, проводился следующим образом:
(7)
где mjH2 − масса выделившегося водорода в jй отре
зок времени, кг; Gг − общий расход газа, м3/с; nH2 −
относительное содержание водорода в газе; ρ tH2 −
плотность водорода при температуре газа и атмос
ферном давлении, кг/м3; ∆ti − интервал времени, с.
Поскольку объем выделившегося водорода за
висит от плотности газа, необходимо учитывать из
менение этого показателя от температуры и давле
ния. Расчеты показывают, что наибольшее влияние
оказывает температура, а отклонение давления от
атмосферного в ту и другую сторону на 20 мм рт. ст.
вызывает незначительное − на два порядка меньше
− изменение плотности газа. Поэтому часть газовой
линии перед расходомером термостатировалась с
помощью блока − 10, и поддерживалась постоянная
H 2 22 H H
,
t
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Рис. 1. Схема экспериментальной установки: 1) источник питания с элементами контроля напряжения и тока; 2) электронный
самопишущий потенциометр КС2; 3) термопара; 4) электроды; 5) ячейка; 6) термостат; 7) вентиль; 8) конденсатор; 9)




температура газа, равная 30 °С. Плотность водорода
в этих условиях является постоянной и с учетом
температурной поправки составляет 0,0811 кг/м3.
Эту величину и использовали в расчетах. Масса вы
делившегося водорода в единицу времени косвенно
отражает скорость процесса окисления (коррозии)
и эквивалентна количеству окисленного металла: 
(8)
где Mмет, МH2 − молекулярные массы окисленного
металла и водорода; z − заряд иона металла. 
При допущении, что скорости образования раз
личных оксидов в стационарном режиме электро
лиза неизменны, уравнение (8) для смеси оксидов
имеет более сложный вид:
После преобразований имеем:
(9)
где a, b, n − массовая доля оксида в смеси.
Общее количество выделяющегося в результате




Предложенная методика использована для изу
чения кинетики окисления алюминия, цинка, ме
ди, титана, кадмия, олова и других металлов при
электролизе переменным током в растворах солей
и щелочей. 
Результатами экспериментов являются кинети
ческие кривые, описывающие ход процесса. На
рис. 2 в качестве примера приведены зависимости
mмет. = f (τ), полученные при окислении (коррозии)
титана, кадмия и меди. Значения эксперименталь
ных точек рассчитывались по выражениям (7) и (8)
на основании определения содержания водорода
(nH2) в отходящем газе по хроматограммам. Кривые
окисления (коррозии) титана и кадмия имеют по
добный вид с характерным начальным всплеском
(рис. 2). Резкий рост количества окисленного ме
талла в начальный отрезок времени связан с тем,
что поверхность электродов в этот момент свободна
от загрязнений и быстро окисляется. Уменьшение
скорости окисления, по видимому, обязано образо
ванию барьерного оксидного слоя на поверхности
электродов [10, 11]. В дальнейшем, в соответствии с
двухслойной теорией, начинается рост гидроксид
ной пленки на покрытой оксидами поверхности
металла, и скорость процесса возрастает [12]. 
Можно заметить (рис. 2), что при окислении ме
ди не наблюдается резкого "скачка" скорости в на
чальный период. Скорее всего, это связано с малым
временем формирования оксидного слоя на мед
ном электроде в условиях электролиза. Каждая из
двух ступеней кривой характеризует отклик на из
менение такого важного параметра процесса, как
плотность переменного тока. Участок кривой до 
240 мин соответствует работе при плотности пере
менного тока 2 А/см2, а последующий участок рабо
ты описывает процесс при плотности тока 3 А/см2.
При варьировании плотности переменного тока и
температуры электролиза в растворах с постоянной
концентрацией электролита для всех исследуемых
объектов получены подобные зависимости.
Приведенные данные свидетельствуют о воз
можности контроля за ходом процесса, что и поз
воляет корректировать параметры электролиза. С
помощью описанной установки возможно однов
ременно с водородом определять содержания кис
лорода в газе, выходящем из ячейки, что позволяет,
при необходимости, вводить в расчеты соответ
ствующие поправки.
Полученные по настоящей методике данные по
определению убыли массы электродов проверя
лись весовым методом [7] для металлов, при элект
ролизе которых фазовые оксиды полностью отде
лялись от поверхности, а их состав был близок к
стехиометрическому. В таблице приведены резуль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Таблица. Результаты определения убыли массы электродов при электрохимическом окислении титана
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по предлагаемой методике при электрохимическом
окислении титана.
Как следует из таблицы, расхождения между ре
зультатами измерений не превышают 5 %, причем
они тем меньше, чем ниже плотность тока на
электродах. Это объясняется увеличением скорос
ти разрушения титана с ростом плотности тока и
более глубоким изменением состояния поверхнос
ти электродов.
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В настоящее время возрос спрос на диоксид це
рия, применяемый в качестве основного компо
нента "катализаторов тройного действия", исполь
зуемых для дожигания отработанных газов двигате
лей внутреннего сгорания [1].
Основным требованиям к диоксиду церия, ис
пользуемому для данного производства, является
высокая удельная площадь поверхности и ее сохра
нение вплоть до 1000 оС. Определенное внимание
уделяется так же гранулометрическому составу
продуктов и морфологии частиц.
Перспективным методом получения диоксида
церия с высокой удельной поверхностью является
синтез карбоната церия с последующей его прокал
кой [2, 3]. 
Данная работа посвящена оценке термоустой
чивости диоксида церия с большой удельной пове
рхностью полученного путем осаждения его карбо
ната бикарбонатом и карбонатом аммония, а также
изучению зависимости гранулометрического сос
тава диоксида церия от условий осаждения карбо
натов. Кроме того, изучалось влияние на удельную
площадь поверхности диоксида церия времени
агитации пульпы осадка карбоната и исследовалась
морфология частиц полученных продуктов.
Экспериментальная часть
Синтез карбонатов церия проводили в термос
татированном реакторе объемом пять литров, обо
рудованном мешалкой с регулируемой скоростью
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